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(54 J VERFAHREN ZUR KONTINUfERUCMEN HERSTELLUNG VON POL YETHERALKOHOLEN 



(57) Die Erfindung botrtfft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyolhernlkoholcn, 
die zur Herstellung von Polyurethanen. oberflachenaktiven Stoffen. verschiedenon Arlditivon und 
Harterkomponent^n fur Polyester- und Polyepoxidharze verwendet werden konnon 
^rfi^dunc-n^nrigrj w ; -d Jebende* p repo!ym°-cs. bestehend auz c:~cr polymcricctioncfchigcn 
Oxiranverbindung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der Doppelmetallcyanide 
und einem hydroxylgruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehreren Oxiranverbindungen in 
einem Temperaturbereich zwischen 20 und 140 C in einem kontinuierfich arbcitenden Reaktor in 
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vorteilhaft erfolgt dies in einem Schlangenreaktor mit 
mehreren Einspeisungsoffnungen, der am Anfang der Schlange mit oiner Dosi^rpumpn und am 
Ende der Schlange mit einer Drosselvorrichtung ausgestattet ist. Die Oxiranverbindung wird 
vorteilhafterweise im Gegenstrom zur Flieftnchtung des lebendon Polymeren eingi?hr;»cht , wft««M 
der Druck im Rr»aktor 0.5MPa nicht uberstoignn soli. Ore Erfindung knnn inshosondnm in r|or 
chomKcfmn Indi in? rin Anwnndunq finrfon 
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Titel de ■ Erfindung 

Verfahren zur kont inuie rlichen Heratellung von Polyethor- 
alkoholen 

Anwendungggebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kont inuierlichen 
Heratellung von Polyn theralkoholen , die zur H^rstellung 
von Polyurethanen # ober f IMchonak t iven Stof fen, vo r<Jchiedenon 
Addlrivon und H§r t e rk owponen t en fOr Polyester- und Poly- 
epoxidharze verwendet iverden konnen. 

Charakterlstik der bekannten technischon Ld9tmgen 

Kont inuierliche Verfahren zur Herstellung von Polyetherel- 
koholen eind bekannt, Die3e Verfahren gehen im ellgemeinen 
von einem 5 t a r t ergemi sc h mit alkalischen Katalysatoren oder 
von bereite teilweiee mit Alkylenoxiden umgesetzten Starter- 
Alkoli-Gemischon eug. So wird beieple Iswelee in dor DE-PS 
12 55 653 ein kont inuier liche9 Verfahren beechriebon. nech 
doit die Meretallung ^on Polyglykolen eu«? Diolen . starken 
Alkalien und Epoxid ve r bindungen boi 170 bio 230 °C lnnor- 
halb von 15 bis 80 Sekunden erfolgt. Ein ahnliches Verfahren 
ge*dB DE-OS 23 50 874 arbeitet in einem Tompo ra tu rber eich von 
190 bio 290 °C. Die Herstellung von Glykolon wl rd in Her 
0E-03 26 29 77B , von h olye t hy 1 ong lyk olen odor Monoethorn r1/jr 
^lykole in dor \J r - -AC' 11 17 ^ • l./.^Ur^hon. Din \Jnt r t r.vnn 
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won Alky 1* nuxldgomiechon nn poly f unktionellen 'Jtartorn Vnnn 
nach einom enioniachen Vorfahren rjemaS US -PS 2 9H8 572 In 
einom Schlengenroaktor erfolgT>. Waiter* v*»^^*Hron i»«rH*n In 
der GB-P3 1 079 304 und FR-PS 1 382 326, noch letzteram ant- 
<*tohen hochf unk tionelle , kurzkettiao Polyet herolkohole . nu f - 
qezeig t • 

GemftB DO-WP 142 809 und 106 823 sind zur kont inularlichan 
Heratellung von Polyetheralkoholen durch anloniache '/erfaH- 
ran lange Rohrreok toren erf orderlich. Auch In der DE-OS 
29 00 167 und in der Petentanmoldung OD-WP C 08 G/225 f-35 
9ind entsprechende Verfahren beschrieben. In d«r US-P3 
3 050 bll wird die Heratellung von Block -Copolyme ren durch 
Addition von Epoxidverbindungen an "lebenda Anionen" dar- 
gas to 11 1 . 

Olesen Verfahren 1st gemeineam, deB as 9ich stet9 um elne 
anionlache Polymeriaa tion handelt, daa b^deutat , daB die 
in der eratan Rdektionaphsse entatehande rmame nga groBor 
ala die zur Au f rech tar hel tung dar Reakt long tompora tur not- 
wendige 1st und in der zwelten Reektionapha^e eine WArme- 
zufuhr erforderlich wird, um eine ausreichonde Rnnkttom- 
ge9chwindigke.it zu gichern. 

Weiterhin i9t bei einem anionisch ketalyg Jerten ver fflhren 
aine gleichblaibende Reakt ionageschwindigkei t nicht problem- 
loe errelchbar* Ea werden de9halb zur Verbessarunn der Vor- 
f ahrensdurchf Qhrung lange und folglich bkonomiach aufwendlno 
Reaktoron eJngeaetzt. 

Necnteilig bei diesen Verfahren iat auch, daB die vorge- 
achlegenen Startorgemlache nicht lagerstabil und gnnr 
amp f indlich gugen geringe p ouch t icjkei t 9au f nah-no nu*? Onr 
Atmogphare s i nd • 

Zugleich darf wagon elnos moglichen ungunatinfn Tflfnporntur- 
profils der Reak tordurchmeose r etwa 20 bi9 25 cr nl'-Ht oh«r- 
it^lnnn, to defl damlt dar Durch^et/ b^ziahunnnw?) =•» 'M»> " ■- 
htutn b^ f Kt?n/t wlr'j # Dnbei i Tt 'J i n HarqtalLijri') y»n '* J • • 1 - 
Cop O 1 y mn r r?n nn d J o Uo t wo nd 1 f\ V. n i t \/tn]r»r rinnpf»i oirvj'i t 4 %it«-. 
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Mtnzu kotmt, daB bei relativ hohen Ttiptraturen gearbeitet 
wlrd, wn Nebtnrtiktionen bogQnttigt und daait zu erhebli- 
chnr Un*. ^Itllchkeit dar Reaktlontprndukte fOhrt (aleh*? 
r. 9. M • Becker, Vortreg auf dea Kolloquiua "Ioniache Poly- 
wariaation* Berlin, Deze*ber 1980, S tolarzewlcz # Backer, 
w.gner. Acta Poly*. 32 (8). 483 (1981)j 32 (12), 764 (1981) 
und 33 (1) , 34 (1982) ). 

Zlal dar Erflndung 

Ea lat dat 2ial dar Erflndung, aln tachnlach elnfach zu 
realiiiarandai, kontlnularlichea Verfahran zur Maratellunq 
von ainhaitlichan Polyatheralkoholen zu entwickeln. 

Darlegung daa Waaana dar Erflndung 

Dat Zlal dar Erflndung wlrd dadurch arraicht , daB arf indunga- 
geafB aln labandaa Prapolyaer, baatahand aua alnar polymeri- 
aat Ions f ihlgen Ox J ranva rblndung # ainaa Polymerlaatlonekata- 
lyaator a»P9 dar Gruppe dar Ooppalaia tallcyanlda und elne~ 
hydroxylgruppenhaltlgen Startar, Bit elner odar mehreren 
Oxiranvarblndungan bal elner Taaparatur von 20 bla 140 °C 
in ainaa kontlouiarllch arbaitandan Reaktor In ainar cder 
mmhrmrmn Stufan durch aln* odar mehrfeche Elnapelaung umge- 
•atzt wlrd. 

Hlarbal werdmn dla Funk t lonall t A t daa antatahandan Poly- 
etherelkohole nur durch dla Funk tional 1 tl t daa labandan 
Prepolyaeren und dla Molaaasa durch dla Varwailzait 1» Reak- 
tor. durch dla Raaktlonatanparatur und dia Gaachwindlgkalt 
d*r Elnapelaung dar monomeren Raaktlonakoaponanta bewtimmt. 

Gselgneta Reektoren alnd beiepleleweiae Schlanganraak toran 
mit einaa Rohrdurchwasser von 0,5 bla 50 mm alt »lnde9ten-i 
elner Elnspaisung fGr daa Monoaere. Dieses wird bevorzugt 
1* Geganitroa zur FllaBrich t ung das labandan Prepolyaeren 
in den Reaktor elngebrecht* Oat Enda daa Reaktor* iat H*r- 
" rt iuiqabildat , daB durch eine DronselvorricHtung die Flnt- 
nmhm* dec ffrttn^n Polymerias* tilt einer die Molnsma 
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bas t lamenden Geichwindigk ei t erfolgen kann. Y/eitore Beiepie- 
le fOr Rohrreaktoran alnd rohrftirmige Reaktoren mit einer 
LAnge von 5 bie lOO m t welche auch in aahraran Lagan ver~ 
wendet warden k&nnen und die dann in Jader Lage mindeatena 
aina Einapeiaung fOr Monomere aufwaiaan, Auch Parkolntoran 
aind zur OurchfOhrung das arf lndungegemABen Vmrf mhr*nu ver- 
nondbar, wobei auch hiar daa Mononera bavorzugt i« Gegon- 
itrofl zur Flieft richtung das labandan Prapolymeren einge- 
apaia t wird. 

Dia bai dar Polymeriea tion antatahanda Wgrme kann fOr andere 
Reaktlonan ganutzt wardan. Vortailhaft iat as deahelb, dia 
Polymerieationereak toren ala Haizachlanga in einem mitan 
Raaktor auazublldan, in welche* aina Raaktion boi einer 
Temporatur zwiachan 20 und 140 °C durchgafOhrt warden ao?.L 

Daa ala Auegengeproduk t varwandata lebanda Prepolymere iat 
n^ch dam Varfahran zur Heretallung labender Polyetheralkohol 
5t«««ie (Patentanmeldung WP C 08 G/ 2 3 6 230/7) arhlltllch. 
Oanach wird zuarat aua einen natalli ich-koordinativ wirken- 
den Katalyeator, belapialawal ae aina Doppe Ime t a 1 Icy a n id- 
kowplexverbindung # und einer Oxlranvarbindung f bavorzugt 
wird Propylanoxid eingeaetzt, ein Reak t ionagaii ach herge- 
itallt , welchem man nach dar Ini t i ia rungaphaa a aine Miachung 
aua ainam hydroxylgruppenhaltigen Starter und aua weiteren 
Antailan einer oder lehrarar Oxiranvarbindungen zufQgt, wo- 
bei die Temperatur 120 °C nicht Obarataigen aoll. Nach Bean- 
digung dar Raaktion liagt ein lagers tebilea , polyserlaatlona 
flhlgea Polyetherol vor, welches in dieaer Form direkt fur 
das a r f i ndungsgem&Be Varfahran varnrandbar iat* 

Als aonoaara Oxiranverblndung sind niadera Alkylanoxida wie 
Ethylenoxid, Propylanoxid und Butylenoxid, fmrnmr Butadien- 
oxid, Styroloxid, Epichlorhydrin , Alkylglycidethar . Alkenyl- 
glycidether und Glycidol geeignet* 

Oat ar f l ndunq«gaffiflBa Varfahran boiltzt dnn Vortall, d*P. ;ur 
Au f r och t a rhal t ung dar Raaktion in dar Reqel kalna Wftrmezu- 
fOHrwnn notw*»nfiln i «* t und d«8 wAhrend d^r R « n k t i on n rin » i f» r d 1 a 
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Oxiranvorblnd'ing gleich*§Big zugay.b^n warden kann, un«t- 
hiingig von dar Molissse daa Endproduktea und ohne die Reak- 
t ionege9chftindigkei t tm Verlauf dea Varfahrana wieaentlich 
zu vorHndf>rn. 

Aua fOhrunqsbelfpiel 

Oo- _u: Durchf Ghrung de9 er Undungagem^Bon VerfahrenR ein- 
geaetzte Sch 1 ange nrea k t or . der 9ich in einem Ruhrkossci be- 
f indet , bosteht aua einem 126 m langen Rohr von 6 mm Innen- 
durchma9aer. Dor Ourchweaser dor Schlenge betrfigt 83 cm# 
Am oberen Code de» Rohre9 befindet «*ich ain EinlaBatutzon . 
dor durch oino Kolbenpu*pa geepeist *ird. Ea befindrn alch 
zvrel waltera E inapo ieungen am Roaktor, und zwer dio ergt^ 
in dor 1C„ Mundung (nach 27,5 m Rohrlinge) und die zweito 
in dor 4C* Mundung (d» h» nach 110 m Rohrlflnge). Am End© 
dor Schlongo bofindot sich ain automatlach gosteuertat? Mag- 
netventil, mit dam dar Auatrag geateuort wrird. 
Durch die Doitlerpumpa wird daa lebend* S tar terrjemiech , bar- 
ges tell t aua Propylanoxld, Zinkhaxacyanocobaltat-athylan- 
glykoldime thyiathar und O ip ropyleng lykol im Verhaltnie dar 
Meeaoenteile wia 500 : 12,3 : BOO , Pit ainer Geechrrindig- 
kait von 20 g/*in eingeapeiat. Glaichzoitig wlrd durch die 
obere Elntpaiaung ao viol Propylanoxid hinzugefQgt, daB dar 
Druck im Roaktor O f 5 MPa nicht Gboreteigt. Sobald daa Raak- 
tionaganiach die zweite Einapaiaung pasoiert hat , wird fiber 
dieao obenfalla Propylanoxid mit einer eolch*n Gaachwlndig- 
koit oingoapoiat, daB die Molmegee dos Endproduktaa 2200 
betragt. Daa wird erreicht , indem die arste Einspeisung mit 
75 q Propy lenoxid/min und dio rwalte mit 105 g PropylennxJH/ 
mln arbeitet. Oar Auatrag an Po I yp ropy le nq 1 y k o 1 botrfigt 
200 - 10 ml/mln # Dag Produkt int laicht opnk und hat foloand* 
F 'q^nqchaf tan : 

OH-7ehl : 51.1 r a ze h 1 - O.Ol? 

Duri-Zehl: 0,12 '.'lrkoiit.it - 5*12 mVn*n 
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Erf indungaanspruch 

1 # verfahren zur kontinuier lichen Haratellung von Polyether- 
alkoholen, gekennzeichne t dadurch, daB Bin lebendee Pre- 
polyaarea , beatehend eos einer polyaeriaat ioni f Mnigen 
Oxiranvarblndung # einei Polymeri-a t ionekat olyeator aua 
<*er Gruppa der Doppelm*t allcyanide und elnem hydroxyl- 
gruppanhalt igan Starter, »it ainar oder ■ahraren Oxiran- 
verbindungen bai ainar Teaperatur von 20 bia 140 °C in 
elnea kon tinuierlich erbeltenden Reaktor in ainar od^ir 
mahraran Stufan durch ein- oder mahrfache Einapei9ung 
umgeaetzt wlrd* 

2. Verfahren nach Punkt 1 # gakannzaichna t dadurch, daB d«e 
labanda Prepolyaare aua Propylanoxid , alnem Diol odar 
Triol odar einea Gemiech davon und ainer Doppelme t all- 
cyanldkooiplexverbindung hergeatellt worden 1st. 

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichne t dadurch. daB das 
labenda Prapolymara in einem Schlangenreak tor , wrelcher 
mit 1 bia 15 Einepeiaurigen und ainer Orotselvorrichtung 
aa Enda varaahan let , Qbar alna Doeierpumpe, die dan 
EinlaBa tutzen mm Anfang der Schlange iperrt, aingabracht 
wird # danach die lonoaere Oxiranvarblndung Obar eine Ein- 
apeiaungsdf f nung in Geganstron zur FlieBrichtung dea le- 
bandan Prepolyiaeren mit eolcher Geechwlndlgkei t einge- 
wischt wird, daB der Druck i» Raaktor 0,5 MPa nicht Gber- 
ateigt, gegabanenf alls weitere Oxiranverbindungen Obar 
andara Einepeiaungen zugefOhrt warden und nach orfolgter 
Polymariaat ion daa Reaktioneprodukt Obar die Orosoalvor- 
richtung mit einer die Molwaaae bea t immenden Geschwindig- 
kait auagatragen wird. 

4. Verfahren nach Punkt 3 t gekennzeichne t dadurch, daB durch 
8t3ndige Messung der Dichte Abweichungen vom vorgegabanen 
Standard dar Molaasae dar Polya theralkohole featgeatellt 
warden und danach die Gogchwindigkai t d99 Austrag* nn 
Reaktioneprodukt gesteuert v*ird. 
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